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(57) Abstract 

The invention relates to flame-resistant thermoplastic moulding materials containing: A) 5-95 pbw of an aromatic polycarbonate or 
polyester carbonate; B) 1-60 pbw of at least one graft polymer made of B.l) 5-95 %wt. of one or more vinyl monomers on B.2) 5-95 
%wt. of at least one graft base with a glass transition temperature <10 "C and an average particle size (dso-value) of 0.05-5^m; C) 0-50 
pbw of a thermoplastic vinyl copolymer; D) 0.5-20 pbw of at least one phosphorus compound with general formula (I), and optionally at 
least one other phosphorus compound which is different from the compounds of formula (I); E) 0.05-5 pbw of a fluorinated polyolefin. 

(57) Zusammenfassung 

Flammwidrige thermoplastische Formassen enthaltend A. 5 bis 95 Gew.-Teile eines aromatischen Polycarbonats oder Polyestercar- 
bonats, B. 1 bis 60 Gew.-Teile wenigstens eines Pfropfpolymerisats von B.l. 5 bis 95 Gew.- % eines oder mehrerer Vinylmonomeren auf 
B.2. 5 bis Gew - % einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit einer Glasumwandlungstemperatur < 10 ° C und einer mittleren TeilchengroBe 
(dso-Wert) von 0,05 bis 5 ura, C. 0 bis 50 Gew.-Teile thermoplastisches Vinylcopolymerisat, D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile wenigstens einer 
Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I) und gegebenenfalls wenigstens einer weiteren von Verbindungen der Formel (I) unter- 
schiedlichen Phosphorverbindung, E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile eines fluorierten Polyolefins. 
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Flammwidrige warmeformbestandige Polvcarbonat-ABS-Formmassen 

Die vorliegende Erfindung betrifft mit Phosphorverbindungen flammwidrig ausge- 
rustete Polycarbonat-ABS-Formmassen, die ein ausgezeichnetes mechanisches Eigen- 
5 schaftsniveau, insbesondere eine hohe Warmeformbestandigkeit, aufweisen. 

In EP-A 0 640 655 werden Formmassen aus aromatischem Polycarbonat, styrolhalti- 
gen Copolymerisaten und Pfropfpolymerisaten beschrieben, die mit monomeren 
und/oder oligomeren Phosphorverbindungen flammwidrig ausgerustet werden kon- 
1 0 nen. 

In EP-A-0363608 werden flammwidrige Polymermischungen aus aromatischem Poly- 
carbonat, styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren Phos- 
phaten als Flammschutzadditive beschrieben. Fur manche Anwendungen, wie bei- 
15 spielsweise Formteile im Inneren von Gehauseteilen, ist die Warmeformbestandigkeit 
dieser Mischungen oft nicht ausreichend. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, flammwidrige Polycarbonat-ABS- 
Formmassen herzustellen, die eine ausgezeichnete Warmeformbestandigkeit neben der 
20 erforderlichen hohen Flammwidrigkeit aufweisen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dafl durch den Einsatz der erfindungs- 
gemaflen Mono- und/oder Oligophosphorverbindungen flammwidrige Formmassen 
erhalten werden, die Formkorpern mit einem sehr guten mechanischen Eigenschafts- 
25 niveau und einer herausragenden Warmeformbestandigkeit, ergeben. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher flammwidrige thermoplastische 
Formmassen enthaltend 



30 



A) 



5 bis 95, vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 20 bis 80 
Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat oder Polyestercarbonat 
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1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 2 bis 30 
Gew.-Teile, wenigstens eines Pfropfpolymerisats von 

B.l 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% einem oder mehreren Vinyl- 
monomeren auf 



B.2 5 bis 95, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% einem oder mehreren Pfropf- 
grundlagen mit einer Glasumwandlungstemperatur < 10°C, vorzugs- 
weise 0°C, besonders bevorzugt < -20°C und einer mittleren Teilchen- 
groBe (d5o-Wert) von 0,05 bis 5 um, vorzugsweise 0,20 bis 0,35 jim, 
besonders bevorzugt 0,25 bis 0,30 um, 



0 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25, Gew.-Teile 
thermoplastisches Vinyl(co)poiymerisat 

0,5 bis 20 Gew.-Teile, vorzugsweise 1 bis 18 Gew.-Teile, besonders bevor- 
zugt 2 bis 15 Gew.-Teile, wenigstens einer Phosphorverbindung der allgemei- 
nen Formel (I) 




worin 



A unabhangig voneinander, Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder 
Brom, Ci-Cg-Alkyl, vorzugsweise C^C^Alkyl, insbesondere Methyl, 
Cg-CiQ-Aryl, vorzugsweise Phenyl, C7-Ci2-Aralkyl, vorzugsweise 
Phenyl-Ci-C^Alkyl, insbesondere Benzyl, 
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Rl, R^, und R^, unabhangig voneinander, gegebenenfalls halogeniertes 
Cj-Cg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder 
Cj-Q-Alkyl substituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, Cg^o-Aryl oder 
C 7 -Ci 2 -Aralkyi, 



10 



y jeweils unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3 oder 4, 
n unabhangig voneinander 0 oder 1, vorzugsweise 1, 
N 0,3 bis 30 bedeuten 



15 



und gegebenenfalls weitere(n) Phosphorverbindung(en) der nachstehenden 
Formel II 



O 

R-(0) n — p- 

(?)n 



-o— X— o- 



o 

II 




— p — 

I 


<o) n 


(°)n 




R 3 





(II) 



N 



20 



in der die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , n und N die oben angegebene Bedeutung ha- 
ben und 



X fur einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 
C-Atomen mit Ausnahme von Diphenyl steht, 



25 



E) 0,05 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-Teil, besonders bevorzugt 
0,1 bis 0,5 Gew.-Teile, fluoriertes Polyolefin 



wobei die Summe der Gew.-Teile aller Komponenten A+B+C+D+E 100 ergibt. 
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10 



15 



20 



Komponente A 

Erfmdungsgemafi geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemaB Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbekann- 



weise Schnell, „Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience Publishers, 
1964, sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE-OS 
2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromatischer Poly- 
estercarbonate z.B. DE-OS 3 077 934). 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z.B. durch Umsetzung von 
Diphenolen mit Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aroma- 
tischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalogeni- 
den, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung von 
Kettenabbrechern, beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Verwen- 
dung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen Verzweigern, beispielsweise 
Triphenolen oder Tetraphenolen. 

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen 
Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (III) 



ten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarbonate siehe beispiels- 




(B) 



(B) 



OH 



(ni) 



p 



wobei 



A 1 eine Einfachbindung, Cj-Cs-Alkylen, C2-C5-Alkyliden, Cs-Cg-Cycloalky- 
liden, -0-, -SO-, -CO-, -S-, -SO2-, Cg-Ci 2-Arylen, welches mit weiteren ge- 
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gebenenfalls Heteroatome enthaltenden aromatischen Ringen kondensiert sein 
kann, oder ein Rest der Formel 



1 




5 

oder ein Rest der Formel (V) 




CH 3 

10 B unabhangig voneinander Ci-Cg-AIkyl, vorzugsweise C^-C^-Alky!, insbeson- 
dere Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom, Cg-Cjo-Aryl, 
vorzugsweise Phenyl, C7-Ci2-Aralkyl, Phenyl-CpC^Alkyl, vorzugsweise 
Benzyl, 

15 x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 
p 1 oder 0 sind, und 

R5 und R^ fur jedes Z individual wahlbar, unabhangig voneinander, Wasserstoff oder 
20 C i -Cg-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl und/ oder Ethyl, 

Z Kohlenstoffund 



m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, 
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mit der Mafigabe, daD an mindestens einera Atom Z 
R.5 und R^ gleichzeitig Alkyl sind. 

5 Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bis- 
(hydroxyphenyl)-Ci-C5-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-C 5 -C6-cycloalkane, Bis-(hy- 
droxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis- 
(hydroxyphenyl)-sulfone und a,a- Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole wie deren 
kerabromierte und/oder kernchlorierte Derivate. 

10 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Diphenylphenol, Bisphenol-A 2,4- Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1- Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1,1- Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulftd, 4,4'-Dihy- 
droxydiphenylsulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten Derivate 
1 5 wie beispielsweise 2,2-Bis-(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4- 
hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3 , 5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 

20 Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 

Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhaltlich. 

Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeignete 
25 Kettenabbrecher beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 
2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethyl- 
butyl)-phenol gemafi DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphenole 
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butyl- 
phenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5-Dime- 
30 thylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzusetzenden 
Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-% und 10 Mol-%, bezo- 
gen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole. 
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Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittelmo- 
lekulargewichte (M w , gemessen z.B. durch Ultrazentrifuge oder Streulichtmessung) 
von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 

5 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise ver- 
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezo- 
gen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an > drei-funktionellen Verbindungen, 
beispielsweise solchen mit > drei phenolischen Gruppen. 

10 

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstellung 
erfindungsgemaBer Copolycarbonate als Komponente A konnen auch 1 bis 25 
Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an einzu- 
setzenden Diphenolen), Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen ein- 
15 gesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielsweise aus US-Patent 3 419 634) bzw. 
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan- 
haltiger Copolycarbonate wird z.B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 
20 Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsummen 
an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten Diphe- 
nole. insbesondere an 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Polyester- 
25 carbonate sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isopthalsaure, Terepthalsaure, 
Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isopthalsaure und der 
Terepthalsaure im Verhaltnis zwischen 1 :20 und 20: 1 . 

30 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusatzlich ein Kohlensaurehaloge- 
nid, vorzugsweise Phosgen, als bifunktionelles Saurederivat mitverwendet. 
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Als Kettenabbrecher fur die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
men auBer den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
5 durch C]-C22-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen sowie 
aliphatische C2-C22-Monocarbonsaurechloride in Betracht. 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und im Falle von Monocarbon- 
1 0 saurechlorid-Kettenabbrechern auf Mole Dicarbonsauredichloride. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsauren 
eingebaut enthalten. 

15 Die aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in bekannter 
Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007 934). 

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsau- 
rechloride, wie Trirnesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, 3,3'-4,4'-Benzophe- 

20 non-tetracarbonsauretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonsauretetrachlorid oder 
Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge- 
setzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro- 
glucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,4-Dimethyl-2,4,6-tri-(4- 
hydroxyphenyl)-heptan, 1 ,3 ,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1,1 -Tri-(4-hydroxy- 

25 phenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4-hydroxyphe- 
nyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, Tetra-(4-hy- 
droxyphenyl)-methan, 2,6-Bis-(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl-phenol, 2-(4- 
Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxyphenyl-isopro- 
pyl]-phenoxy)-methan, l,4-Bis-[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-methyl]-benzol, in Mengen 

30 von 0,01 bis 1,0 Mol-%, bezogen auf eingesetzte Diphenole, verwendet werden. Phe- 
nolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, Saurechlorid- 
Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden eingetragen werden. 
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In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an 
Carbonatstruktureinheiten beliebig variieren. 

5 Vorzugsweise betragt der Anteil an Carbonatgruppen bis zu 100 Mol-%, insbeson- 
dere bis zu 80 Mol-%, besonders bevorzugt bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe 
an Estergruppen und Carbonatgruppen. 

Sowohl die Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate 
1 0 kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykondensat vorliegen. 

Die relative Losungsviskositat (ri re i) der aromatischen Polyestercarbonate liegt im 
Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an Losungen von 0,5 g 
Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid-Losung bei 25°C). 

15 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen 
allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

Komnonente B 

20 

Die erfindungsgemaB Komponente B stellt Pfropfpolymerisate dar. Diese umfassen 
Pfropfcopolymerisate mit kautschukelastischen Eigenschaften, die im wesentlichen 
aus mindestens 2 der folgenden Monomeren erhaltlich sind: Chloropren, Butadien- 
1,3, Isopropen, Styrol, Acrylnitril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und (Meth)-Acryl- 

25 saureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente; also Polymerisate, wie 
sie z.B. in Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/1, Georg 
Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, S. 393-406 und in C.B. Bucknall, „Thoughened 
Plastics", Appl. Science Publishers, London 1977, beschrieben sind. Bevorzugte 
Polymerisate B sind partiell vernetzt und besitzen Gelgehalte von iiber 20 Gew.-%, 

30 vorzugsweise iiber 40 Gew.-%, insbesondere iiber 60 Gew.-%. 
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Bevorzugte Pfropfpolymerisate B umfassen Pfropfpolymerisate aus: 

B. 1 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teile, einer Mischung aus 

5 B. 1.1 50 bis 99 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, halogen- 

oder methylkernsubstituierten Styrolen, Methylmeth- 
acrylat oder Mischungen dieser Verbindungen und 

B.1.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril, Methyl- 
10 methacrylat, Maleinsaureanhydrid, C]-C 4 -alkyl-bzw. 

phenyl-N-substituierten Maleinimiden oder Mischungen 
dieser Verbindungen auf 

B.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-Teilen Polymerisat auf Dien- 
15 und/oder Alkylacrylat-Basis mit einer Glasubergangstemperatur 

unter -10°C, 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate B sind z.B. mit Styrol und/oder Acrylnitril und/oder 
(Meth)-Acrylsaurealkylestern gepfropfte Grundlagen B.2 wie Polybutadiene, Buta- 

20 dien/Styrol-Copolymerisate und Acrylatkautschuke; d.h. Copolymerisate der in der 
DE-OS 1 694 173 (=US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder Meth- 
acrylsaurealkylestern, Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen ge- 
pfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol oder Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate, 
Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie z.B. in der DE-OS 2 348 377 (=US-PS 

25 3 919 353) beschrieben sind. 



Besonders bevorzugte Polymerisate B sind z.B. ABS-Polymerisate, wie sie z.B. in der 
DE-OS 2 035 390 (=US-PS 3 644 574) oder in der DE-OS 2 248 242 (=GB-PS 
1 409 275) beschrieben sind. 
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Besonders bevorzugte Pfropfpolymerisate B sind erhaltlich durch Pfropfreaktion von 



a 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf Pfropfpolymisat B, mindestens eines (Meth)-Acrylsaureesters oder 10 bis 
5 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-% eines Geraisches 

aus 10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Acryl- 
nitril oder (Meth)-Acrylsaureester und 50 bis 90, vorzugsweise 65 bis 
80 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Styrol, als Pfropfauflage B. 1 auf. 



10 3 30 bis 90, vorzugsweise 50 bis 85, insbesondere 60 bis 80 Gew.-%, bezogen 
auf Pfropfpolymisat B, eines Butadienpolymerisats mit mindestens 
50 Gew.-%, bezogen auf p, Butadienresten als Pfropfgrundlage B.2, 



wobei vorzugsweise der Gelanteil der Pfropfgrundlage P mindestens 70 Gew.-°/o (in 
15 Toluol gemessen), der Pfropfgrad G 0,15 bis 0,55 und der mittlere Teilchendurch- 
messer d 50 des Pfropfpolymerisats B.2 0,05 bis 2 urn, vorzugsweise 0,1 bis 0,6 urn 
betragt. 



(Meth)-Acrylsaureester a sind Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einwer- 
20 tigen Alkoholen mit 1 bis 18 C-Atomen. Besonders bevorzugt sind Methacryl- 
sauremethylester, -ethylester und -propylester, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat und t- 
Butylmethacrylat. 

Die Pfropfgrundlage P kann neben Butadienresten bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf P, 
25 Reste anderer ethylenisch ungesattigter Monomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Ester der 
Acryl- oder Methacrylsaure mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoholkomponente (wie 
Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Vinylester 
und/oder Vinylether enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage p besteht aus reinem 
Polybutadien. 



30 
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Der Pfropfgrad G bezeichnet das Gewichtsverhaltnis von aufgepfropften Pfropfmo- 
nomeren zur Pfropfgrundlage und ist dimensionslos. 

Die mittlere TeilchengroOe d 50 ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
5 jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796) besthnmt 
werden. 

Besonders bevorzugte Polymerisate B sind z.B. auch Pfropfpolymerisate aus 

10 

t. 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf Komponente B, Acrylatkautschuk mit einer 
Glasiibergangstemperatur <-20°C als Pfropfgrundlage B.2 und 

5. 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Komponente B, mindestens eines polymeri- 
1 5 sierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren als Pfropfmonomere C. 1 . 

Die Acrylatkautschuke x der Polymerisate B sind vorzugsweise Polymerisate aus 
Acrylsaurealkylestern, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf t, anderen 
polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu den bevorzugten poly- 
20 merisierbaren Acrylsaureestern gehoren Cj-Cg-Alkylester, beispielsweise Methyl-, 
Ethyl-, Butyl-, n-Octyl- und 2-Ethyl-hexylester; Halogenalkylester, vorzugsweise 
Halogen- Cj-Cg-alkylester, wie Chlorethylacrylat, sowie Mischungen dieser Mono- 
meren. 

25 Zur Vernetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin- 
dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele fur vernetzende Monomere sind 
Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter ein- 
wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 
OH-Gruppen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allyl- 

30 methacrylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- 
und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinyl- 
benzole; aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 
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Bevorzugt vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethyl- 
acrylat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindesteas 3 ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppen aufweisen. 

5 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Tri- 
allylcyanurat, Triallylisocyanurat, Trivinylcyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, 
Triallylbenzole. 

10 Die Menge der vernetzenden Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbeson- 
dere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage x. 

Bei cyclischen vernetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Gruppen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage t zu 
15 beschranken. 

Bevorzugt „andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben 
den Acrylsaureestern gegebenenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage x dienen 
konnen, sind z.B. Acrylnitril, Styrol, ct-Methylstyrol, Acrylamide, Vinyl-Cj-Cg-alkyl- 
20 ether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrund- 
lage t sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% 
aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemaB B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropf- 
25 aktiven SteUen, wie sie in DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 3 63 1 540 
und DE-OS 3 63 1 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage B.2 wird bei 25°C in Dimethylformamid bestimmt 
(M. Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg Thieme-Verlag, 
30 Stuttgart 1977). 
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Die Pfropfpolymerisate B konnen nach bekannten Verfahren wie Masse-, Suspen- 
sions-, Emulsions- oder Masse-Suspensionsverfahren hergestellt werden. 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfinonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
5 standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemafi unter 
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch Polymerisation der 
Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden. 

Die mittlere Teilchengrofie d5o ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
10 jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. 
Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) bestimmt 
werden. 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfinonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
15 standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemafi unter 
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch ((^Polymerisa- 
tion der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden und 
bei der Aufarbeitung mitanfallen. 

20 Komponente C 

Die Komponente C umfaJit wenigstens ein thermoplastisches Vinyl(co)polyrnerisat. 

Geeignet sind als (Co)Polymerisate C Polymerisate von mindestens einem Monome- 
25 ren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide, wie ungesattigte Nitrile, 
(Meth)Acrylsaure-Ci-C 8 -Alkylester, ungesattigte Carbonsauren sowie Derivate wie 
Anhydride und Imide ungesattigter Carbonsauren. 

Insbesondere geeignet sind (Co)Polymerisate aus 

30 

C. 1 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kerasubstituierten Vinylaroma- 
ten, wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol, 
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und/oder Methacrylsaure-(Ci-C4)-Alkylestern, wie z.B. Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, und 

C.2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vmylcyanide, wie ungesattigte Nitrile, beispielsweise 
5 Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci-C8)-Alkyl- 

ester, z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat, und/oder unge- 
sattigte Carbonsauren, wie Maleinsaure und/oder Derivate, wie Anhydride und 
Imide ungesattigter Carbonsauren, wie beispielsweise Maleinsaureanhydrid 
und N-Phenyl-Maleinimid. 

10 

Die (Co)Polymerisate C sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus C. 1 Styrol und C.2 Acrylnitril. 

15 Die (Co)Polymerisate gemafi C sind bekannt und lassen sich durch radikalische Poly- 
merisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepoly- 
merisation herstellen. Die (Co)Polymerisate gemafi Komponente C besitzen vorzugs- 
weise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder 
Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000. 

20 

(Co)Polymerisate gemafi Komponente C entstehen haufig bei der Pfropfpolymerisa- 
tion der Komponente B als Nebenprodukte, besonders dann, wenn grofie Mengen 
Monomere B.l auf kleine Mengen Kautschuk B.2 gepfropft werden. Die gegebenen- 
falls erfindungsgemafi auch einzusetzende Menge an C bezieht diese Nebenprodukte 
25 der Pfropfpolymerisation von B nicht ein. 

Liegt die Komponente C in den Formmassen vor, so sollte das Gewichtsverhaltnis der 
Komponenten B:C zwischen 2:1 und 1:4, vorzugsweise zwischen 1:1 und 1:2 liegen, 
um fur bestiramte Einsatzzwecke das gewiinschte mechanische Werteniveau zu errei- 
30 chen. 
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10 



15 



20 



Komponente D 

Die erfindungsgemafien Formmassen enthalten als Flammschutzraittel wenigstens eine 
Phosphorverbindung der Formel (I) 



In der Formel haben die Reste R 1 , R2, r3 ; r4 a sowie n und y die oben mgege ^ Qne 
Bedeutung. Die aromatischen Gruppen R 1 , R2 r3 ; r4 und A konnen ihrerseits mit 
Halogen- und/oder Alkylgruppen, vorzugsweise Chlor, Brom und/oder C r C 4 -Alkyl 
substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xylenyl, 
Propylphenyl oder Butylphenyl sowie die entsprechenden bromierten und chlorierten 
Derivate davon. 

N steht fur Werte von 0,3 bis 30, vorzugsweise fur einen durchschnittlichen Wert von 
0,3 bis 20, besonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6. Bei Gemischen von 
Phosphorverbindungen kann N die obengenannten durchschnittlichen Werte anneh- 
raen. In diesem Gemisch konnen Monophosphorverbindungen und/oder oligomere 
und/oder polymere Phosphorverbindungen enthalten sein. Im Falle von N = O be- 
schreibt die Formel (I) Monophosphorverbindungen. 

Die Komponente D kann zum Teil (hochstens bis 75 Gew%) durch wenigstens eine 
von Verbindungen der Formel (I) unterschiedliche Mono- und/oder Oligo- und/oder 
Poly-Phosphorverbindung der Formel (II) 




(I) 



N 
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(II) 



N 



ersetzt werden, in der die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , n und N die oben angegebene Bedeu- 
tung haben und 

5 

X in der Formel (II) fur einen ein- oder mehrkemigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 
C-Atomen mit Ausnahme von Diphenyl steht. Bevorzugte Reste leiten sich von 
Diphenolen gemafi Formel (III) wie z. B. Bisphenol A, Resorcin oder Hydrochinon 
oder deren chlorierten oder bromierten Derivaten ab. 

10 

Mischungen aus Phosphorverbindungen der Formel (I), vorzugsweise mono- 
und/oder oligomeren Phosphaten der Formel (I), mit durchschnittlichen N-Werten von 
0,5 bis 10, insbesondere 0,5 bis 6 werden als Komponente D besonders bevorzugt 
eingesetzt. 

15 

Vorzugsweise werden in der Mischung monomere und oligomere Phosphorverbin- 
dungen der Formel (I) so gewahlt, daB eine synergistische Wirkung erzielt wird. Die 
Mischung besteht im allgemeinen aus 10 bis 90 Gew.-% aus oligomeren- und aus 90 
bis 10 Gew.-% aus Mono-Phosphorverbindungen der Formel (I). Vorzugsweise wer- 
20 den die monomeren Phosphorverbindungen und/oder Mono-Phosphatverbindungen 
im Bereich von 12 bis 50, insbesondere von 14 bis 40, ganz besonders bevorzugt von 
15 bis 40 Gew.-% mit der komplementaren Menge an oligomeren Phosphatverbin- 
dungen gemischt. 

25 Als Monophosphorverbindungen, d.h. N = O kommen Verbindungen in Frage wie 
Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, 
Triphenylphosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphos- 
phat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensub- 
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stituierte Arylphosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaure- 
diphenylester, Phenylphosphonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid oder Trikre- 
sylphosphinoxid. 

5 Die Phosphorverbindungen gemafi Komponente D sind allgemein bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie bzw. lassen sich nach bekannten Methoden in 
analoger Weise herstellen (vgl. z.B. Ullmanns Encyklopadie der Technischen Chemie, 
Bd. 18, S. 301 ff. 179; Houben-Weyl, Methoden der Organischen chemie, Bd. 12/1, 
S. 43;Beistein, Bd. 6, S. 177). 

10 

Komponente E 

Die fluorierten Polyolefine E sind hochmolekular und besitzen Glasiibergangstempe- 
raturen von uber -30°C, in der Regel von iiber 100°C, Fluorgehalte, vorzugsweise von 

15 65 bis 76, insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser d 50 von 
0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 urn. Im allgemeinen haben die fluorierten 
Polyolefine E eine Dichte von 1,2 bis 2,3 g/cm 3 . Bevorzugt fluorierte Polyolefine E 
sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfiuorid, Tetrafluorethylen (Hexafluor- 
propylen- und Ethylen/Tetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten Polyolefine 

20 sind bekannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John Wiley & 
Sons, Inc., New York, 1962, Seite 484-494; "Fluorpolymers" von Wall, Wiley-lnter- 
science, John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite 623-654; 
"Modem Plastics Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, Nr. 10 A, Oktober 1970, Mc 
Graw-Hill, Inc., New York, Seite 134 und 774; "Modern Plastica Encyclopedia", 

25 1975-1976, Oktober 1975, Band 52, Nr. 10 A, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 
27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch 
Polymerisation von Tetrafluorethylen in wafirigem Medium mit einem freie Radikale 
30 biidenden Katalysator, beispielseise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidisulfat 
bei Drucken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vorzugs- 
weise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten s. z. B. US-Patent 
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2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 1,2 und 
2,3 g/cm 3 , die mittlere TeilchengroBe zwischen 0,5 und 1 000 um liegen. 

Erfindungsgemafi bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpolyme- 
5 risate mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 urn, vorzugsweise 0,08 bis 
10 um, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vorzugsweise in Form einer 
koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E mit 
Emulsionen der Pfropfpolymerisate B eingesetzt. 

10 Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylen- 
polymerisate mit mittleren Teilchendurchmesser von 1 00 bis 1 000 um und Dichten 
von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 

Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus B und E wird zuerst eine wafirige 
15 Emulsion (Latex) eines Pfropfpolymerisates B mit einer feinteiligen Emulsion eines 
fluorierten Polyolefins E vermischt; geeignete Emulsionen von fluorierten Polyole- 
finen besitzen iiblicherweise Feststoffgehalte von 30 bis 70 Gew-.%, insbesondere von 
50 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 35 Gew.-%. 

20 Die Mengenangabe bei der Beschreibung der Komponente B schliefk den Anteil des 
Pfropfpolymerisats fur die koagulierte Mischung aus Pfropfpolymerisat und fluorier- 
tem Polyolefmen nicht ein. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gleichgewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat B 
25 zum fluorierten Polyolefm E bei 95:5 bis 60:40. Die Emulsionsmischung wird in be- 
kannter Wiese koaguliert, beispielsweise durch Spriihtrocknen, Gefriertrocknung oder 
Koagulation mittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Sauren, Ba- 
sen oder organischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln, wie Alkoholen, Ketonen, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 150°C, insbesondere von 50 bis 100°C. 
30 Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 1 00°C, getrocknet werden. 
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Geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen sind handlsubliche Produkte und 
werden beispielsweise von der Firma DuPont als Teflon 30 N angeboten. 

Die erfindungsgemafien Formmassen konnen wenigstens eines der iiblichen Additive, 
5 wie Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren sowie 
Farbstoffe, Pigmente und/oder Verstarkungsmaterialien enthalten. Als anorganische 
Verstarkungsmaterialien kommen Glasfasern, ggf. geschnitten oder gemahien, Glas- 
perlen, Glaskugeln, blattchenformiges Verstarkungsmaterial, wie Kaolin, Talk, Glim- 
mer, Mika, Kohlefasern in Frage. Vorzugsweise werden als Verstarkungsmaterial ge- 
10 schnittene oder gemahlene Glasfasern, vorzugsweise mit einer Lange von 1 bis 10 mm 
und einem Durchmesser von <20u.m in einer Menge von 1 bis 40 Gew.-Teilen 
eingesetzt; vorzugsweise sind die Glasfasern oberflachenbehandelt. 

Die erfindungsgemafien Formmassen konnen dariiberhinaus wenigstens eine polare 
15 Verbindung wenigstens eines der Metalle der 1. bis 5. Hauptgruppe oder der 1. bis 8. 
Nebengruppe des Periodensystems mit mindestens einem Element ausgewahlt aus der 
Gruppe von Sauerstoff, Schwefel, Bor, Kohlenstoff, Phosphor, Stickstoflf, 
Wasserstoff und Silizium als feinstverteiltes anorganisches Pulver enthalten. 
Vorzugsweise werden als polare Verbindung ein Oxid oder Hydroxid, vorzugsweise 
20 Ti0 2 , Si0 2 , Sn0 2 , ZnO, Bohmit, Zr0 2> A1 2 0 3 , Eisenoxide, deren Mischungen und 
dotierte Verbindungen, besonders bevorzugt Bohmit oder Ti0 2i mit einem durch- 
schnittlichen Teilchendurchmesser von <200 nm, vorzugsweise 0, 1 - 1 00 nm, beson- 
ders bevorzugt 1 - 50 nm, eingesetzt. 

25 Die erfindungsgemafien Formmassen konnen ein oder mehrere weitere, gegebenenfalls 
synergistisch wirkenden Flammschutzmittel enthalten. Beispielhaft werden als weitere 
Flammschutzmittel organische Halogenverbindugen wie Decabrombisphenylether, 
Tetrabrombisphenol, anorganische Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, 
Stickstoffverbindungen, wie Melamin, Melaminformaldehyd-Harze, anorganische 

30 Hydroxidverbindungen wie Mg-, Al-Hydroxid, anorganische Verbindungen, wie An- 
timonoxide, Bariummetaborat, Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, 
Molybdenoxid, Ammoniummolybdat, Zinkborat, Ammoniumborat und Zinnoxid 
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sowie Siloxanverbindungen genannt. Diese Flammschutzraittel werden im allgemeinen 
in einer Menge bis zu 20 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt-Formmasse) zugesetzt. 

Die erfindungsgemaflen Formmassen enthaltend die Komponenten A bis E und gege- 
5 benenfalls weiteren bekannten Zusatzen wie Stabilisatoren, FarbstoflFen, Pigmenten, 
Gleit- und Entformungsmitteln, Nukleiermittel, Nanopartikel sowie Antistatika und 
Verstarkungsmaterialien und Flammschutzmittel, werden hergestellt, indem man die 
jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei Temperatuern von 
200°C bis 300°C in iiblichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern und Doppel- 
10 wellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert, wobei die Kompo- 
nente E vorzugsweise in Form der bereits erwahnten koagulierten Mischung einge- 
setzt wird. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
1 5 zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtemperatur) 
als auch bei hoherer Temperatur. 

Die Formmassen der vorliegenden Erfmdung konnen zur Herstellung von Formkor- 
pern jeder Art verwendet werden. Insbesondere konnen Formkorper durch SpritzguB 
20 hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Gehauseteile jeder Art, 
z. B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer, fur Btiro- 
maschinen wie Monitore, Drucker, Kopierer oder Abdeckplatten fur den Bausektor 
und Teile fur den Kfz-Sektor. Sie werden auBerdem auf dem Gebiet der 
Elektrotechnik eingesetzt, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaften haben. 

25 

Besonders geeignet sind die Formmassen zur Herstellung von Formteilen, wo beson- 
ders hohe Anspruche an die Warmeformbestandigkeit der eingesetzten KunststofFe 
gestellt werden. 



30 Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch 
Tiefziehen aus vorher hergestellten Platten oder Folien. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung 
der erfindungsgemaflen Forramassen zur Herstellung von Formkorpern jeglicher Art, 
vorzugsweise der oben genannten, sowie die Formkorper aus den erfindungsgemaBen 
Forramassen. 
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Beispiele 



Komponente A 



5 



Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat 



von 1,252, gemessen in CH2CI2 als Losungsmittel bei 25°C in einer Konzentration 
von 0,5 g/100 ml. 

Komponente B 



Pfropfbolymerisat von 45 Gew:-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und Acrylnitril 
im Gewichtsverhaltnis von 72:28 auf 55 Gew.-Teile teilchenfdrmigen vernetzten Poly- 
butadienkautschuk (raittlerer Teilchendurchmesser d5Q = 0,4 urn), hergestellt durch 
Emulsionspolymerisation. 



Komponente C 

Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gewichtsverhaltnis von 
72:28 und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 
20 20°C). 

Komponente D 



10 



15 



D 1 



o 
II 

o— P 



o 




o 




,OHOh°- 




o 



o 




6 



N = 1,4 



25 
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D 2 als Vergleich 

Fyrolflex RDP® der Firma Akzo auf Basis m-Phenylens-bis(diphenyl)-phoshat. 
5 Komponente E 

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfpolyme- 
risat-Emulsion gemafi Komponente C) in Wasser und einer Tetrafluorethylenpoly- 
merisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhaltnis Pfroprpolymerisat C) 2x1m Tetra- 
10 fluorethylenpolymerisat E) in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die 
Tetrafluorethylenpolyermisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew.-%, 
der mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 0,5 urn. Die SAN-Pfropf- 
polymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und einen mittle- 
ren Latexteilchendurchmesser von 0,4 um. 

15 

Herstellung von E 

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wird 
mit der Emulsion des SAN-Pfropfpolymerisats C vermischt und mit 1,8 Gew.-%, be- 

20 zogen auf Polymerfeststoff, phenolischer Antioxidantien stabilisiert. Bei 85 bis 95°C 
wird die Mischung mit einer waBrigen Losung von MgSC>4 (Bittersalz) und Essig- 
saure bei pH 4 bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur praktischen Elektrolytfreiheit ge- 
waschen, anschliefiend durch Zentrifugation von der Hauptmenge Wasser befreit und 
danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet. Dieses Pulver kann dann mit den wei- 

25 teren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden. 
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Herstellung und Priifung der erfindunesgemaCen Formmassen 

Das Mischen der Komponenten A bis E erfolgt auf einem 3-1-Innenkneter. Die Form- 
korper werden auf einer Spritzgiefimaschine Typ Arburg 270 E bei 260°C hergestellt. 

5 

Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit erfolgt nach Methode ISO 180 1A an Sta- 
ben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm 3 bei Raumtemperatur. 

Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemaB DIN 
10 53 460. 

Das SpannungsriBverhalten wird an Staben der Abmessung 80 x 10 x 4 mm 3 , Masse- 
temperatur 260°C, untersucht. Als Testmedium wird eine Mischung aus 60 Vol.-% 
Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet. Die Probekorper werden mittels einer 
15 Kreisbogenschablone vorgedehnt und 5 min bzw. 10 min bei Zimmertemperatur im 
Testmedium simultan gelagert. Die Vordehnung 5 X betragt 0,2 - 2,4 %. Das Span- 
nungsriBverhalten wird iiber die Rifibildung bzw. den Bruch in Abhangigkeit der Vor- 
dehnung beurteilt. 

20 Die Zusammensetzung der gepriiften Materialien sowie die erhaltenen Daten sind in 
der folgenden Tabelle zusammengefaBt. 
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Tabelle U Zusammensetzung und Eigenschaften der Polycarbonat-ABS-Formmassen 

Beispiel I 2 3 

Vergleich 



Komponenten 
[Gew.-Teile] 



A 


66,7 


66,7 


66,7 


B 


7,3 


7,3 


7,3 


C 


9,4 


9,4 


9,4 


D 1 




12,0 


14,0 


D2 


12,0 






E 


4,2 


4,2 


4,2 


Entformungsmittel 


0,4 


0,4 


0,4 


Eigenschaften: 








Vicat B 120 [°C] 


94 


115 


112 


Kerbschlagzahigkeit 








[kJ/m 2 ] 


42 


59 


60 



ESC-Verhalten 

10min/2,4% keinBruch 
5min/2,4% BR 5:00 

5min/l,6% BR 5:00 



Aus der Tabelle geht hervor, daB die erfindungsgemaflen Formmassen eine sehr gute 
5 Eigenschaftskombination der mechanischen Eigenschaften, insbesondere eine Ver- 
besserung der Spannungsrifibestandigkeit, Kerbschlagzahigkeit und der Warmeform- 
bestandigkeit zeigen. 
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Patentansprtiche 



1 . Flammwidrige thermoplastische Formmassen enthaltend 
5 A. 5 bis 95 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat oder Polyestercarbonat 



B. 1 bis 60 Gew.-Teile Pfropfpolyrnerisat von 



B. 1 5 bis 95 Gew.-% einem oder mehreren Vinylmonomeren auf 

10 

B.2 5 bis 95 Gew.-% einen oder mehrere Pfropfgrundlagen mit einer Glas- 
umwandlungstemperatur < 10°C und einer mittleren TeilchengrbDe 
(d5Q-Wert) von 0,05 bis 5 um, 



15 CO bis 50 Gew.-Teile thermoplastisches Vinyl(co)polymerisat, 

D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphorverbindung der allgemeinen Formel (I) 




A unabhangig voneinander, Halogen, C]-C8-Alkyl, Cs-Cio-Aryl, 
C 7 -Ci2-Aralkyl, 

25 R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander gegebenenfalls halogeniertes 

Ci-Cg-AlkyI, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder 
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Cj-C 4 -Alkyl substituiertes C5-C6-Cycloalkyl, C6-C20"Aryl oder 
C7-C 12 -Aralkyl, 

y jeweils unabhangig voneinander 0, 1,2,3 oder 4 

n unabhangig voneinander 0 oder 1, 

N 0,3 bis 30 bedeuten 



10 



und gegebenenfalls eine oder mehrere weitere Verbindung(en) der Formel (II) 



R-(O)— P 



(?)n 



-O— X— O— P— 
I 

(?)n 



"(0)n— R 



(H) 



N 



15 



in der die Reste R l , R 2 , R 3 , R 4 , n und N die oben angegebene Bedeutung ha- 
ben und 



X in der Formel (II) fur einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest 
mit 6 bis 30 C-Atomen mit Ausnahme von Diphenyl steht. 



20 



E. 0,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin, 



wobei die Summe der Gew.-Teile aller Formmassenkomponenten 100 ergibt. 



2. 

25 



Formmassen nach Anspruch 1, wobei die Phosphorverbindungen der Formel 
(I) ein durchschnittliches N von 0,3 bis 20 aufweist. 
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3. Formmassen nach einem der Anspruche 1 und 2, wobei in Formel (I) bzw. 
Formel (II) Ri bis R4 jeweils unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, jeweils 
gegebenenfalls mit Halogen- und/oder Alkyl substituiertes Cg-CiQ-Aryl oder 
C7-Ci2 _ Aralkyl bedeutet und X sich von aromatischen Diphenolen, vorzugs- 

5 weise Bisphenol A, Resorcin oder Hydrochinon mit Ausnahme von Diphenyl, 

welche gegebenenfalls chloriert, bromiert und/oder alkyliert sein konnen, ablei- 
tet. 

4. Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei Phosphorverbindung 
10 der Formel (II) Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-di- 

brompropyl)-phosphat, Triphenylphosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkre- 
sylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri- 
(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylphosphate, Methylphos- 
phonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphenylester, Phenylphosphon- 
15 saurediethylester, Triphenylphosphinoxid oder Trikresylphosphinoxid sind. 

5. Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Phosphorverbin- 
dungen der Formel (I) und gegebenenfalls (II) ein Gemisch von Phosphorver- 
bindungen mit durchschnittlichen Werten fur N von 0,5 bis 10 sind. 



20 



25 



6. Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die fluorierten Poly- 
olefine E hochmolekulare Polymere mit Fluorgehalten von 65 bis 76 Gew.-%, 
mittleren Teilchendurchmesser d 50 von 0,08 bis 20 urn und einer Dichte von 
1,2 bis 2,3 g/cm 3 sind. 

7. Formmassen nach Anspriichen 1 bis 6, die 0,01 bis 35 Gew.%, bezogen auf 
die Gesamtformmasse, wenigstens eines weiteren Flammschutzmittels enthal- 
ten. 



30 8. 



Formmassen nach einem der Anspruche 1 bis 7 enthaltend 10 bis 90 Gew.- 
Teile der Komponente A) 1 bis 40 Gew -Teile der Komponente B und 1 bis 18 
Gew.-Teile der Komponente D. 
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9. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 8 enthaltend 20 bis 80 Gew.- 
Teile der Komponente A, 2 bis 30 Gew.Teile der Komponente B und 2 bis 15 
Gew.-Teile der Komponente D. 

10. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei die Pfropfgrundlage 
C.2 ein Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikonkautschuk oder Ethylen- 
Propylen-Dien-Kautschuk ist. 

1 1 . Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 10, enthaltend eine feinstteilige 
Verbindung der 1. bis 5. Hauptgruppe oder der 1. bis 8. Nebengruppe des 
Periodensystems mit mindestens einem Element ausgewahlt aus der Gruppe 
von Sauerstoff, Schwefel, Bor, KohlenstofF, Phosphor, Stickstoff, WasserstofF 
und Silizium. 

12. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1, welche mindestens einen Zu- 
satz aus der Gruppe der Stabiiisatoren, Pigmente, Entformungsmittel, Flie/3- 
hilfsmittel, anorganische Verstarkungsmaterialien, Nanopartikeln und/oder 
Antistatika enthalten. 

13. Verwendung der Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zur Her- 
stellung von Formkorpem. 



14. 



Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 12. 
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